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The invention relates to a method for producing powder-shaped, cationic cross-linked polymerizates based on monoethylenically 
unsaturated monomers which contain a quatemized or a quatemizable nitrogen atom. The inventive method is characterized in that the 
polymerization is carried out in supercritical carbon dioxide used as an inert diluting agent while thoroughly mixing at temperatures ranging 
between 31 °C to 150 °C and under pressures greater than 73 bar. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von pulverformigen kationischen vernetzten Polymerisaten auf Basis von monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die ein quatemisiertes oder ein quaternisierbares Stickstoffatom enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation 
in uberkritischem Kohlendioxid als inertem Verdun nungsmittel unter Durchmischung bei Temperaturen von Ober 31 °C bis 150 6 C und 
Driicken oberhalb von 73 bar durchfiihrt. 
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Verfahren zur Herstellung von pulverf ormigen vernetzten 
Polymerisaten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von pulverf ormigen kationischen vernetzten Polymerisaten auf 
Basis von monoethylenisch unges&ttigten Monomer en, die ein 
10 quatemiertes Oder quaternisierbares Stickstof fatom enthalten, 
durch radikalische Polymerisation in uberkritischem Kohlendioxid. 

Es ist allgemein bekannt, ttberkritisches Kohlendioxid als 
L6sungsmittel bei der Herstellung von Polymerisaten durch 

15 radikalische Polymerisation einzusetzen. So wird beispielsweise 
in der EP-A 220 603 ein Verfahren zur Herstellung von unver- 
netzten pulverfSrmigen Polymerisaten auf Basis von N-Vinyl-Mono- 
meren und/oder ethylenisch ungesSttigten Car bons&urees tern durch 
radikalische Polymerisation in uberkritischem Kohlendioxid be- 

20 schrieben. In der EP-A 239 035 ist die Herstellung von vernetzten 
pulverffirmigen Polymerisaten auf Basis von monoethylenisch 
unges&ttigten Carbons&uren, deren ftmiden und/oder Estern durch 
Polymerisation in Uberkritischem Kohlendioxid beschrieben. Bei 
den bekannten Verfahren wird im allgemeinen die Reaktionsmischung 

25 und f lilssiges Kohlendioxid in einem Druckgefafc vorgelegt und dann 
durch Temperatur- und Druckerhfihung der uberkritische Zustand 
herbeigeftihrt. Nachteilig ist daran jedoch, dafi aufgrund unein- 
heitlicher LSslichkeiten der Monomeren und Vernetzer im Losungs- 
mittel Produkte mit uneinheitlicher Morphologie Oder unheitlicher 

30 chemischer Zusammensetzung entstehen konnen. Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren fur die 
Herstellung vernetzter Polymerisate zu finden. 

Demgemas wurde ein Verfahren zur Herstellung von pulverf 6rmi gen 
35 kationischen vernetzten Polymerisaten auf Basis von mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, die ein quatemiertes oder 
quaternisierbares Stickstof fatom enthalten, durch radikalisch 
initiierte Polymerisation, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
dafi man die Polymerisation in tiberkritischem Kohlendioxid als 
40 inertem Verdunnungsmittel unter Durchmischung bei Temperaturen 
von liber 31°C bis 150°C und Drticken von uber 73 bar durch ftthrt. 

Die Polymerisation wird unter Druck in uberkritischem Kohlen- 
dioxid als inertem Verdunnungsmittel durchgefOhrt . ttber die 
45 Eigenschaf ten von Kohlendioxid in flussigem und im uberkritischen 
Zustand berichtete J. A. Hyatt, J. Org. Chem. 49, 5097-5101 
(1984). Danach liegt der kritische Punkt von Kohlendioxid bei 
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etwa 31°C und 73 bar. Die Polymerisation wird bevorzugt unter 
Druck in Oberkritischem Kohlendioxid bei Tempera tur en oberhalb 
von etwa 31°C, der kritischen Temperatur des Kohlendioxids, vor- 
genommen. Als obere Grenze fur die Herstellung der Polymerisate 
5 wird diejenige Temperatur angesehen, die 10°C oberhalb des be- 
ginnenden Erweichungsbereiches der jeweiligen entstehenden Poly- 
merisate liegt. Der obere Wert fur diese Temp era tur grenze betragt 
fiir die meisten Polymerisate 150°C. Die Polymerisation wird 
vorzugsweise in dem Temperaturbereich von 30 bis 130°C durch- 

10 gefiihrt. Die Reakt ions temperatur mufi nicht konstant gehalten 
sein; man kann auch ein stufen- Oder rarapenfarmiges Temperatur - 
profil einstellen. Es empfiehlt sich zu Beginn der Reaktion 
Temperaturen im Bereich von 31 bis 100°C einzustellen. Die Driicke 
liegen dabei oberhalb von 73 bar, vorzugsweise in dem Bereich von 

15 80 bis 3 00 bar, besonders bevorzugt von 120 bis 250 bar. 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise so durchgefiihrt, 
rtaft man zunachst im Reaktionsraum Kohlendioxid in festem, fliissi- 
gem oder gasformigem Zustand in an sich iiblichen Druckapparaturen 

20 vorlegt, danach durch Erhfihung des Drucks auf Werte von iiber 
73 bar und der Temperatur auf Werte iiber 31°C das Kohlendioxid 
in den uberkritischen Zustand iiberfQhrt, dann die Reakt ions - 
temperatur einstellt und anschliefiend die Einsatzstof f e zu- 
dosiert. Die Einsatzstof fe wie Monoraere, Radikal starter, Ver- 

25 netzer und gegebenenf alls Polymerisationsregler kdnnen einzeln 
oder als Mischungen zudosiert werden. So kann es sich beispiels- 
weise empfehlen, die Radikal starter in den Monomeren zu 16sen. 
Welche Vorgehensweise man wahlt, hangt im wesentlichen von den 
LSslichkeiten der einzelnen Komponenten untereinander und im 

30 verdunnungsmittel ab. Man kann aber auch die Einsatzstof fe im 
Reaktionsraum ganz oder teilweise vorlegen und dann das Kohlen- 
dioxid zugeben. Gewunschtenf alls kSnnen Einsatzstof fe im Verlauf 
der Reaktion zudosiert werden (Semibatch-Fahrweise) . 

35 Die Polymerisationsreaktion wird mit Hilfe von in Radikale zer- 
fallende Polymerisationsinitiatoren gestartet . Es konnen samt- 
liche Initiatoren eingesetzt werden, die far die Polymerisation 
der Monomeren bekannt sind. Geeignet sind beispielsweise in 
Radikale zerfallende initiatoren, die bei den jeweils gewahlten 

40 Temperaturen Halbwertzeiten von weniger als 3 Stunden besitzen. 
Falls die Polymerisation bei unterschiedlichen Temperaturen 
durchgefiihrt wird, indem man die Monomeren zunachst bei einer 
niedrigeren Temperatur anpolymerisiert und anschliefiend bei einer 
deutlich hSheren Temperatur auspolymerisiert , so verwendet man 

45 zweckmafiigerweise mindestens zwei unterschiedliche Initiatoren, 
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die in dem jeweils gewShlten Temperaturbereich eine ausreichende 
Zerf allsgeschwindigkeit haben. 

Bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomerenmischung verwendet man 
5 100 bis 3000, vorzugsweise 200 bis 1500 Gew.-Teile Kohlendioxid. 
Es ist vorzugsweise wasserfrei. Die Polymerisationsreaktion kann 
diskontinuierlich oder auch kontinuierlich unter Durchmischung 
der Reaktionspartner in entsprechend ausgelegten Druckapparaten 
durchgefuhrt werden. Urn die bei der Polymerisation entstehende 

10 Wfirme abzuftihren, ist es wunschenswert, dafi die Drackapparaturen 
tiber ein Ktihlsystem verfugen, Sie mussen selbstverstandlich 
ebenso auch beheizbar sein, um die Reaktionsmischung auf die 
jeweilige fur die Polymerisation gewiinschte Temperatur zu 
erhitzen. Die Druckapparaturen so 11 ten uber Mischeinrichtungen 

15 verfugen, z.B. Ruhrer (Blatt-, Impeller-, Mehrstuf enimpuls- 
gegenstrom-, Wendel -Ruhrer) oder Schaufeln. 

Das erf indungsgemafie Verfahren eignet sich besonders zur Her- 
stellung von pulverf ormigen , kationischen, vernetzten Polymeren. 

20 

Diese pulverfflrmigen, kationischen, vernetzten Polymerisate sind 
erhfiltlich durch radikalisch initierte Polymerisation von 

(al) 1 bis 99,99 Gew.-% eines radikalisch polymer is ierbaren 
25 Monomers, welches ein guaterniertes oder ein qua ternier bares 

Sticks toff atom enthSlt, oder Gemischen solcher Monomeren, und 

<a2) 5 bis 95 Gew.-% eines N-Vinyl lactams, 

30 (b) 0,01 bis 20 Gew.-% eines vernetzend wirkenden Monomers, und 

(c) 0 bis 50 Gew.-% eines weiteren radikalisch copolymerisier- 
baren Monomeren. 

35 Geeignete Monomere (al) sind ausgewahlt aus einer der folgenden 
Gruppen : 



N-Vinylimidazol-Derivate der allgemeinen Formel (I) 



40 




45 
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worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , 
Ci-C 4 -Alkyl- Oder Phenyl- stehen, bevorzugt 2 -Methyl -N- vinyl - 
imidazol Oder N-Vinylimidazol 

5 - N,N-Diallylamine der allgemeinen Formel (II), 




(ID 



10 I 

R* 



worin R 4 fur einen Ci-C 2 4-Alkylrest stent, bevorzugt 
N, N-Diallyl -N-me thy 1 amin 

15 

Solche Diallylamine, reagieren unter den erf indungsgemaSen 
Polymerisationsbedingungen unter Ringschlufi: 



20 




25 - N,N-Diallylaminoalkyl-derivate der Acryl- oder Methacrylsaure 
der allgemeinen Formel (III) 



30 




(III) 



worin R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
35 Methyl- stehen, 2 ein Stickstof fatom mit x=0 bedeutet, R 7 fur 
einen linearen oder verzweigten Ci-C24-Alkylenrest stent, und 
r8 und R 9 unabhangig voneinander fur einen Ci-C24-Alkylenrest 
stehen. 

40 Geeignete Monomere der allgemeinen Formel (III) sind 
beispielsweise N,N-Dimethylaminomethyl (meth) acrylat, 
N,N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat, N,N-Dimethylamino- 
ethyl (me th ) acrylat , N, N-Di ethyl aminoe thy 1 { me th ) aery lat , 
N, N-Dimethylaminobutyl (meth) acrylat, N, N-D i ethyl amino- 

45 butyl (meth) acrylat, N,N-Dimethyiaminohexyl (meth) acrylat, 

N, N-Dimethylaminooctyl (meth) acrylat, N, N-Dimethylamino- 
dodecyl (meth ) acrylat , N- [3- (dime zhy land no) -propyl ) acryl amid, 
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N- [3- (dimethylamino)butyl]methacrylamid, N- [ 8- ( dimethyl - 
amino ) -oc tyl ] methacrylamid , N- [12- { dimethyl amino ) dodecy 1 ] - 
methacrylamid, N- [3 - (diethylaraino) propyl] methacrylamid oder 
N- [3- (diethyl amino) propyl] acrylamid, oder deren Gemische. 

5 

Bevorzugte Monomere (al) sind 3 -Methyl- 1-vinylimidazol ium- 
chlorid und -methosulf at, Dimethyldiallylammoniumchlorid 
sowie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und N- [3- ( dimethyl - 
amino) propyl] methacrylamid, die wahlweise durch Methyl - 
10 chlorid, Dimethylsulfat oder Diethylsulfat guaternisiert 

wurden . 

Besonders bevorzugte Monomere (al) sind 3 -Methyl -1-vinyl- 
imidazoliumchlorid und -methosulf at und Dimethyl dial lyl- 
15 ammoniumchlorid, ganz besonders bevorzugt sind 3-Methyl-l- 

vinylimidazoliumchlorid und -methosulf at . 

Es konnen auch Gemische der Monomeren (al) eingesetzt werden. 

20 Bevorzugt werden 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 

50 Gew.-% der Monomeren (al) eingesetzt. 

Die Monomere (al) kfinnen entweder in quaternierter Form als 
Monomere eingesetzt werden oder nicht-guaterniert polymerisert 

25 werden, wobei man im letzteren Fall das erhaltene Copolymer 
entweder guaterniert oder protoniert. Fur den Fall, da£ die 
Monomeren in coiaternierter Form eingesetzt werden, kann man sie 
entweder als getrocknete Substanz oder in Form konzentrierter 
Lfisungen in fur die Monomeren geeigneten Losungsmitteln, 

30 beispielsweise in polaren Losungsmitteln wie Wasser, Methanol, 
Ethanol, Aceton oder Elektrolytlosungen einsetzen. 

Zur Protonierung eignen sich beispielsweise Minerals auren wie 
HC1, H2SO4, sowie Monocarbons&uren z.B. Ameisensaure und Essig- 
35 saure, Dicarbonsfiuren und mehrfunktionelle Carbonsauren , z.B. 

Oxalsfiure und ZitronensSure sowie alle anderen protonenabgebenden 
Verbindungen und Substanzen, die in der Lage sind das ent- 
sprechende Sticks tof f atom zu protonieren. Insbesondere eignen 
sich wasserlosliche Sauren zur Protonierung. 

40 

Die Protonierung des Polymers kann entweder im Anschlufc an 
die Polymerisation erfolgen oder bei der Formulierung der 
kosmetischen Zubereitung, bei der in der Regel ein physiologisch 
vertraglicher pH-Wert eingestellt wird. 
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Unter Protonierung ist zu verstehen, da£ mindestens ein Teil der 
protonierbaren Gruppen des Polymers, bevorzugt 20 bis 100 %, 
protoniert wird, so dafi eine kationische Gesamtladung des 
Polymers resultiert. 

5 

Zur Quatemisierung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
bis (III) eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mit 1 bis 
24 C-Atomen in der Alkylgruppe, z.B. Methylchlorid, Methylbromid, 
Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Propylchlorid, Hexyl- 

10 chlorid, Dodecylchlorid, Laurylchlorid und Benzylhalogenide, 
insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid. Weitere geeignete 
Quaternierungsmittel sind Dialkylsulfate, insbesondere Dimethyl- 
sulfat oder Diethylsulfat . Die Quaternierung der basischen 
Monomere der allgemeinen Formel (I) bis (III) kann auch mit 

15 Alkylenoxiden wie Ethylenoxid Oder Propylenoxid in Gegenwart 
von S&uren durchgefuhrt werden. 

Die Quatemisierung des Monomeren oder eines Polymeren mit 
einem der genannten Quaternisierungsmittel kann nach allgemein 
20 bekannten Methoden erfolgen. 

Bevorzugte Quaternierungsmittel sind: Methylchlorid, Dimethyl- 
sulfat oder Diethylsulfat. 

25 Als Monomere (a2) eignen sich N-Vinyllactame, wie z.B. N-Vinyl- 
piperidon, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcapro lactam, wobei 
N-Vinylpyrrolidon bevorzugt ist. 

Geeignete Vernetzer (Monomere (b) ) sind zum Beispiel Acrylester, 
30 Methacrylester , Allylether oder Vinylether von mindestens zwei- 
wertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Alkohole 
kOnnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; 
die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch unge- 
sfittigte Gruppen. 

35 

Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole wie 1 , 2-Ethandiol, 1, 2-Propandiol, 1,3-Butandiol, 
2, 3-Butandiol, 1, 4-Butandiol, But-2-en-l, 4-diol, 1, 2-Pentandiol, 
1, 5-Pentandiol, 1, 2-Hexandiol, 1, 5-Hexandiol, 1, 10-Decandiol, 

40 1, 2-Dodecandiol, 1 , 12-Dodecandiol, Neopentylglykol, 3-Methyl- 
pentan-1, 5-diol, 2 , 5-Dodecandiol, 1, 12-Dodecandiol, Neopentyl- 
glykol, 3-Methylpentan-l, 5-diol, 2 , 5 -Dimethyl- 1, 3-hexandiol, 
2,2; 4-Trimethyl-l, 3-pentandiol, 1, 2-Cyclohexandiol , 1, 4-Cyclo- 
hexandiol, 1, 4-Bis (hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsaure- 

45 neopentylglykolmonoester , 2 , 2-Bis ( 4 -hydroxypheny 1 )propan, 

2, 2-Bis [4- ( 2 -hydroxypropyl) phenyl Ipropan, Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol , Tripropylen- 
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glykol, Tetrapropylenglykol, 3-Thio-pentan-l, 5-diol , sowie Poly- 
ethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit 
Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. AuSer den Homo- 
polymer i sat en des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kflnnen auch 
5 Blockcopolymerisate aus Etbylenoxid oder Propylenoxid oder 

Copolymerisate, die Ethyl enoxid- und Propyl enoxid-Gruppen einge- 
baut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrundeliegende 
Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, 1, 2 , 5-Pentantriol, 1, 2, 6-Hexantriol , 

10 Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, 
Mannose, SelbstverstMndlich k6nnen die mehrwertigen Alkohole auch 
nach Umsetzung mit Ethyl enoxid oder Propylenoxid als die ent- 
sprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung mit 

15 Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether tiberfuhrt 
werden. 

Wei t ere geeignete Vernetzer sind die Vinyl ester oder die Ester 
einwertiger, ungesSttigter Alkohole mit ethylenisch ungesfittigten 

20 C 3 -C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itacons&ure, Maleinsaure oder Fumarsaure . Beispiele fur solche 
Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 
l-Octen-3-ol, 9-Decen-l-ol , Dicyclopentenylalkohol, 
10-Undecen-l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder 

25 cis-9-Octadecen-l-ol . Man kann aber auch die einwertigen, 

ungesSttigten Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, 
beispielsweise Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthal- 
saure, Tereph thai saure, Citronensaure oder Bernsteinsaure . 

30 Ebenso konnen als Vernetzer Ester ungesfittigter Carbonsauren mit 
den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der 
Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure verwendet 
werden. 

35 Geeignet sind aufierdem geradkettige oder verzweigte, lineare 

oder cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, 
die uber mindestens zwei Doppelbindungen verfiigen, die bei 
aliphatischen Kohlenwasserstof fen nicht konjugiert sein durfen, 
z.B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1, 7-Octadien, 1 , 9-Decadien, 

40 4-Vinyl-l-cyclohexen, Tri vinyl eye lohexan oder Polybutadiene rait 
Molekulargewichten von 2 00 bis 20000. 

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, Meth- 
acrylsaureamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen 
45 Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1, 2-Diaminomethan, 
1, 2-Diaminoethan, 1 , 3-Diaminopropan, 1, 4-Diaminobutan, 
1, 6-Diaminohexan, 1, 12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin 
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oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus 
Allylamin und ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsauren, Meth- 
acrylsBure, ItaconsSure, Maleinsaure, Oder mindestens zwei- 
wertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 



Ferner sind Triallylamin und Trial lylmonoalkylammoniumsalze, z.B. 
Triallylmethylammoniumchlorid oder -methylsulf at , als Vernetzer 
geeignet. 

10 Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstof fderivaten, 
mindestens zweiwertigen Ami den, Cyanuraten oder Urethanen, 
beispielsweise von Harnstof f, Ethyl enharnstof f , Propyl enharns toff 
oder Weinsaurediamid, z.B. N, N' -Divinylethylenharnstof f oder 
N,N'-Divinylpropylenharnstof f . 



Geeignet sind auch Alkylenbisacrylamide wie Methylenbisacrylamid 
und N,N'-{2,2-)butan und 1, 1 ' -bis- (3,3 '-vinylbenzimidazolith-2- 
on)l,4-butan. 

20 Andere geeignete Vernetzer sind beispielsweise Alkylenglykoldi- 
<meth) aery late wie Ethyl englykol di aery la t, E thy lenglykol dime th- 
acrylat, Tetraethlyenglykol acrylat, Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat, Diethylenglykolacrylat, Di ethyl englykolmethacryl at, 
Vinylacrylat , Allylacrylat, Al lylmethacrylat , Divinyldioxan, 

25 Pen t aery thrittriallyl ether sowie Gemische der Vernetzer. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan. 

30 Besonders bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise 
Methylenbisacrylamid, Triallylamin und Trial lylalkylammonium- 
salze, Divinylimidazol, N, N' -Divinylethylenharnstof f / Umsetzungs- 
produkte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsciure oder Methacryl- 
sHure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylen- 

35 oxiden oder mehrwertige Alkoholen, die rait Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. Ganz 
besonders bevorzugt als Vernetzer sind Methylenbisacrylamid, 
N,N'-Divinylethylenhamstoff und Acrylsaureester von Glykol, 
Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin oder Acrylsaureester 

40 von mitEthylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, 
Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 

Der Vernetzer ist vorzugsweise im Reaktionsmedium loslich. 1st 
die LSslichkeit des Vemetzers im Reaktionsmedium gering, so kann 
45 er in einem Monomeren oder in einer Monomer enmischung gelflst 
werden oder aber in einem Losungsmittel gelost zudosiert werden, 
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das sich mit dem Reaktionsmedium mischt. Besonders bevorzugt sind 
solche Vernetzer, die in der Monomermischung loslich sind. 

Durch den Gehalt an Vernetzer kann die LGsungsviskositat der 
5 erf indungsgemafien Polymere in weitem MaSe beeinf lufit werden. 

Als weitere radikalisch polymer is ierbare Monomere (c) kommen in 
Betracht : 

N-Vinylacetamid, N-Me thy 1-N-viny lace tamid, Acrylamid, Methacryl- 
10 amid, N, N- Dime thy 1 aery 1 amid, N-Me thy lolmethacryl amid, N-Vinyl- 
formamid, N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol . Zu der Gruppe von 
Monomeren (c) gehdren beispielsweise Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Acrylsaure- und Methacrylsaureester, die sich von ein- 
wertigen Ci- bis Cis-Alkoholen ableiten, Hydroxy-C2- bis C4-Alkyl- 
15 ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Vinylester , 2-Acrylamido-2-methylpropylsulf onsSure und/oder 
Vinylphosphorsaure. Aufcerdem eignen sich Ester der Acrylsaure und 
Methacrylsaure mit Fettalkoholethoxylaten und Fettalkoholpropoxy- 
laten, wobei die Fettalkoholkomponente 10 bis 2 0 OAtome besitzt 
20 und der Ethylenoxid- bzw. Propyl enoxidanteil 1 bis 20 mol-% 

betragt. Solche Alkoholkomponenten werden beispielsweise dadurch 
erhalten, dafi man Ci 0 - bis C20~Fettalkohole mit Ethylenoxid und/ 
Oder Propylenoxid urasetzt und die dabei erhaltenen alkoxylierten 
Fettalkohole mit Acrylsaure bzw. Methacrylsaure verestert. Der 
25 Einsatz dieser Comonoraeren ergibt vernetzte Copolymerisate, die 
eine hohe Elektrolytbestandigkeit aufweisen. Die Monomeren der 
Gruppe (c) werden in einer Menge von 0 bis 3 0, und vorzugsweise 
bis 15 Gew.-% eingesetzt. Sofern sie fiir die Modif izierung der 
Copolymerisate aus (a) und (b) verwendet werden, betragt die 
30 untere Grenze 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomer enmischung. Die 
Summe der Prozentangaben fiir die Monomeren (a) , (b) und (c) 
betragt in alien Fallen 100 %. Ester der Acrylsaure und Meth- 
acrylsaure sind beispielsweise Methylacrylat , Ethylacrylat, 
Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat , Stearyl- 
35 methacrylat und die Acrylsaureester der isomeren Butylalkohole. 
Als Hydroxy-C2-bis-C4-alkylester der Acrylsaure und Methacryl- 
saure kommen beispielsweise Hydroxy ethylacrylate, Hydroxypropyl- 
acrylat , Hydroxybu tylacrylat , Hydroxyethylme thacry lat , Hydroxy- 
propylmethacrylat sowie Hydroxybu tylme thacry lat in Betracht. 
40 Von den Vinylestem werden vorzugsweise Vinylacetat und Vinyl- 
propionat eingesetzt. Weitere geeignete Monomere sind define wie 
Ethylen Oder Propylen, Styrol sowie Al ky le thy lenglykol aery late 
Oder -methacrylate mit 1 bis 50 Ethylenglykoleinheiten. 

45 Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation k8nnen 
wasserlSsliche und wasserunlosliche Peroxo- und/oder Azo- 
Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder 
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Ammoniumperoxidisulfate, Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperoxid, 
tert.-Butylperpivalat, 2 , 2 ' -Azobis- (2, 4-dimethylvaleronitril) , 
tert . -Butylperoxineodecanoat , tert .-Butyl -per-2-ethylhexanoat, 
Di-tert. -butylperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Azo-bis-iso- 
5 butyronitril, Azo-bis- (2-amidinopropan)dihydrochlorid oder 
2,2'-Azo-bis-(2-methylbutyronitril) . Geeignet sind auch 
Initiatormischungen oder Redox-Initiator Systeme, wie z.B. 
Ascorbinsaure/Eisen ( II ) sul f at /Natriumperoxodisul fat , tert . -Butyl - 
hydroperoxid/Natriumdisulf it , tert . -Butylhydroperoxi d/ Natrium- 
10 hydroxymethansulfanat. Die Initiatoren kfinnen in den iiblichen 
Mengen eingresetzt werden, beispielsweise 0,05 bis 7 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Monomeren. 

Durch die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren, beispielsweise 
15 Benzoin, Dimethylanilin sowie organisch loslicher Komplexe und 
Salze von Schwermetallen, wie Xupfer, Kobalt, Mangan, Nickel und 
Chrom oder insbesondere Eisen, kSnnen die Halbwertzeiten der ge- 
nannten Peroxide, besonders der Hydroperoxide, verringert werden, 
so dafi beispielsweise tert . -Bu thy lhydroperoxid in Gegenwart von 
20 5 ppm Kupfer- II -Acetylacetonat bereits bei 100°C wirksam ist. 



Bevorzugt werden schwer wasserlfisliche oder wasserunlSsliche 
Initiatoren eingesetzt. ftt^Jb/ 

25 Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von 
Polymerisationsreglern durchgeftthrt werden, um das Molekular- 
gewicht der Polymerisate zu regeln. Sofern man besonders niedrig- 
molekulare Cop olymeri sate herstellen will, setzt man habere 
Mengen an Polymerisationsreglern ein, wShrend man far die Her- 

30 st el lung von hochmolekularen Copolymer is at en nur geringe Mengen 

an Polymerisationsreglern verwendet bzw. in Abwesenheit dieser ^ ^ 
Stoffe arbeitet. Geeignete Polymerisationsregler sind beispiels- 
weise 2-Mercapto-ethanol, Mercaptopropanole, Mercaptobutanole, 
Thioglykolsaure, N-Dodecylme reap tan, tert. -Dodecylmercaptan, 

35 Thiophenol, Mer cap topr op ions Sure, Allylalkohol und Acetaldehyd. 
Die Polymerisationsregler werden, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren, in einer Menge von 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, > £). S] 
eingesetzt . 



40 Die nach dera erf indungsgemafien Verfahren erhSltlichen Poly- . 

merisate eignen sich zur Verwendung als Viskosit&tsmodif ier \Jc^ tJU* (\a,\.\^ 

(Emulgatoren und Dispergierhilf smittel ) , als W/O- und O/W-Emul- 
gatoren sowie allgemein als Prozefihilf smittel, Veredelungs- 
hilfsmittel oder als Superabsorber , weiterhin als Waschmittel- 

45 zusatze wie Inkrus tat ions- und Farbiibertragungsinhibitoren, als 
Retentionshilf smittel bei der Papierherstellung, als Flockungs- 
mittel bei der Wasseraufbereitung oder zum Einsatz im Bereich der 
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Lebensmittetechnologie, beispielsweise als Filtrierhilf smittel 
Oder Komplexbildner. 

Die Polymerisate eignen sich insbesondere auch als Verdicker 
5 und Gelbildner in kosmetischen Formulierungen, vor allem fur 
haut- und haarkosmetische Zubereitungen wie Haarkuren, Haar- 
lotionen, Haarspttlungen, Haaremulsionen, Spitzenf luids , Egali- 
sierungsmitteln fur Dauerwellen, 'Hot-Oil-Treatment ' -Pr&parate, 
Festiger lotionen oder Haarsprays, insbesondere in Haut- und Haar- 
10 Condi tionern. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die haarkosraetischen 
Zubereitungen als Spray, Schaum, Gel, Gelspray oder Mousse 
appliziert werden. 

15 

Weiterhin eignen sich die Polymerisate auch als Hilfsmittel in 
pharmazeutischen Formulierungen, beispielsweise als Tabletten- 
sprengmittel. 

20 Die erfindungsgemaS hergestellten Polymerisate sind weifie, frei- 
flieSende Pulver mit einheitlicher Morphologie, die praktisch 
keine Neigung zur Klebrigkeit aufweisen. 

Beispiele 

25 

Allgemeine Vorschrift 

In einem Autoklaven wurde Kohlendioxid vorgelegt und durch Druck- 
und Temperaturerhfihung in den uberkritischen Zustand und auf 

30 Reakt ions tempera tur gebracht. AnschlieSend wurden die Einsatz- 
stoffe als Mischung in einem einzigen Zulauf zudosiert. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit 600 Upm geruhrt. Die Verweilzeit im 
Reaktor betrug 10 Stunden. Anschliefiend wurde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und entspannt. Man erhielt lockere, weifie Pulver, die 

35 keine Neigung zur Aggregation aufwiesen, mit TeilchengrSfien im 
Bereich von 10 bis 500 Jim. 

Die jeweilige Zusammensetzung und die Reaktionsbedingungen sind 
in der nachstehenden Tabelle angegeben. Die Mengenangaben fur 
40 die Peroxo-Radikalstarter beziehen sich jeweils auf 75 gew.-%ige 
Losungen in Aliphaten. 
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Verfahren zur Herstellung von pulverf firmigen kationischen 
vernetzten Polymerisaten auf Basis von monoethylenisch 
ungesSttigten Monomeren, die ein guaternisiertes oder ein 
guaternisierbares Stickstof fatora enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Polymerisation in uberkritischem 
Kohlendioxid als inertem Verdunnungsmittel unter Durch- 
mischung bei Temperaturen von uber 31°C bis 150°C und 
Driicken oberhalb von 73 bar durchftihrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten 
aus 

(al) 5 bis 99,99 Gew.-% eines radikalisch polymer is ierbaren 
Monomeren, welches ein guaterniertes oder ein guaternier- 
bares Stickstof fatom enthSlt, oder Gemischen solcher 
Monomeren , 

(a2) 5 bis 95 Gew. -% eines N- Vinyl lac tarns, 

(b) 0,01 bis 20 Gew, -% eines vernetzend wirkenden Monomeren 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesfittigten Gruppen, 



(c) 0 bis 50 Gew.-% eines weitern radikalisch polymer is ier- 
baren Monomeren. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin die qua tern ierbaren 
Stickstof fatome durch Umsetzung rait Methylchlorid, Dimethyl - 
sulfat oder Diethylsulfat guaterniert werden. 

Verwendung der Polymerisate, erhaitlich gemaE dem Verfahren 
nach einem der Anspriiche 1 bis 3, als Hilfsmittel in 
kosmetischen Oder pharmazeutischen Formulierungen . 
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